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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ 
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В работе проведено исследование термохимии растворов элементоорганических пе-
роксидов с мочевинами. Установлено, что элементоорганические пероксиды с мочеви-
нами образуют донорно-акцепторные комплексы состава 1:1. Прочность комплексов 
возрастает с увеличением электронодонорной способности замещенной мочевины и 
электроноакцепторной способности пероксида.
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ВВЕДЕНИЕ
Элементоорганические пероксиды (ЭОП) 
подгруппы кремния являются перспективны-
ми инициаторами радикальной полимериза-
ции виниловых мономеров [1]. Электронодо-
норные добавки ускоряют термораспад ЭОП 
подгруппы кремния. При этом первичной ста-
дией термораспада пероксидов является реак-
ция комплексообразования пероксидов с элек-
тронодонорами [2], в том числе с мочевинами 
[3]. Для подтверждения первичной стадии 
комплексообразования пероксида с электроно-
донором и более детального выяснения меха-
низма комплексообразования в системе перок-
сид-электронодонор было проведено термохи-
мическое изучение растворов ЭОП подгруппы 
кремния с мочевинами.
Целью данной работы является термохи-
мическое исследование комплексообразова-
ния в системе ЭОП-мочевина, определение 
состава и констант устойчивости комплек-
сов, природы химической связи в них, выяв-
ление влияния природы пероксида и мочеви-
ны на комплексообразующую способность 
ЭОП.
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Термохимию растворов ЭОП с мочеви-
нами изучали на примере несимметричных 
ЭОП подгруппы кремния (таблица 1) с раз-
личными гетероатомами в молекуле перок-
сидного соединения.
Пероксиды получали и очищали по из-
вестной методике [1]. Все пероксиды пред-
ставляли собой бесцветные жидкости, устой-
чивые при обычных условиях в течение дли-
тельного времени. Содержание основного 
вещества в них составляло не менее 99,8%.
В качестве мочевин использовали неза-
мещенную мочевину, фенилмочевину, бен-
зилмочевину, 1,3-дифенилмочевину, метил-
мочевину, этилмочевину, пропилмочевину, 
бутилмочевину и неопентилмочевину (та-
блица 2).
Растворителем являлся диглим, который 
очищали по методике [4]. Твердые замещен-
ные мочевины и карбамид очищали много-
кратной перекристаллизацией из абсолют-
ного этанола до содержания основного ве-
щества 99,8%.
Энтальпии смешения растворов пе-
роксидов с добавками мочевин в диглиме 
определяли калориметрическим методом 
при 298 К по описанной методике [5]. При 
таких условиях исследованные вещества 
длительное время не претерпевали замет-
ных изменений. Разность температуры ка-
лориметра за время опыта определяли при 
помощи термометра Бекмана.
Значение постоянной калориметра и 
теплоемкости раствора определяли путем 
расчета по аддитивной схеме. По рассчи-
танной теплоемкости системы и изменению 
температуры за время опыта рассчитывали 
энтальпии смешения компонентов реакци-
онной смеси, при этом изменение энтальпий 
смешения проводилось при различных мо-
лярных соотношениях исходных веществ.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Калориметрическим методом в адиа-
батическом калориметре были определены 
энтальпии смешения растворов пероксидов 
(I-III) в диглиме с изученными мочевинами 
при 298 К (таблица 3).
Как следует из таблицы 3, энтальпии 
смешения ЭОП подгруппы кремния со все-
ми изученными мочевинами отрицательны 
во всей области концентраций растворов, 
то есть при смешивании пероксида и моче-
вины, растворенных в диглиме, тепло выде-
лялось. При этом максимальное выделение 
тепла соответствует мольному соотноше-
нию пероксид: мочевина, равному 1:1, что 
свидетельствует об образовании комплекса 
состава 1:1.
По полученным значениям энтальпий 
смешения растворов пероксидов (I-III) с 
мочевинами при различных соотношениях 
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Вещество Структурная формула
1. Триметил (трет.бутилперокси) кремния (I)
Si O O C CH3
CH3
CH3H3C
H3C
H3C
2. Триметил (трет.бутилперокси) германия (II)
Ge O O C CH3
CH3
CH3H3C
H3C
H3C
3. Триэтил (трет.бутилперокси) олова(III) H5C2
Sn-O-O-C CH3
CH3
CH3
H5C2
H5C2
Таблица 1 – Исследованные элементоорганические пероксиды
Вещество Структурная формула
1. Мочевина
CO
NH2
NH2
2. Фенилмочевина
CO
NH2
NH-C6H5
3. Бензилмочевина
CO
NH2
NH-CH2-C6H5
4. 1,3-Дифенилмочевина
CO
NH-C6H5
NH-C6H5
5. Алкилмочевины
CO
NH2
NH-R
где R=СН
3, 
С
2
Н
5
, С
3
Н
7
, С
4
Н
9
, СН
2
С(СН
3
)
3
Таблица 2 – Исследованные мочевины
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компонентов по методу [5] рассчитаны тер-
модинамические параметры комплексообра-
зования ЭОП с мочевинами, которые при-
ведены в таблице 4 для оловоорганического 
пероксида с алкилмочевинами и бензилмо-
чевиной при 298 К. При этом учитывались 
энтальпии физического смешения компо-
нентов с диглимом.
Из таблицы 4 следует, что в присуствии 
алкилмочевин абсолютные значения Кс и 
Δ
Н° увеличиваются в следующем ряду ради-
калов R: СН
3
, С
2
Н
5
, С
3
Н
7
, С
4
Н
9
, СН
2
С(СН
3
)
3
. 
В этом же ряду уменьшалась алгебраическая 
величина индукционных констант Тафта 
алифатических радикалов σ* [6]. Комплек-
сообразование (С
2
Н
5
)
3
SnOOC(CH
3
)
3
 в дигли-
ме в присутствии алкилмочевин и бензилмо-
чевины описывалось корреляционным урав-
нением Тафта [6]: 
          Кс, i
Lg  ---------- = ρ * σ*                    (1)
             Кс, о
где Кс, i и Кс, о – константы устойчиво-
сти комплекса оловоорганического перок-
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сида с алкилмочевиной и метилмочевиной, 
соответственно (таблица 4), ρ – константа 
реакции.
Численное значение константы реак-
ции ρ рассчитывали по уравнению Тафта 
с использованием данных таблицы 4 и для 
(С
2
Н
5
)
3
SnOOC(CH
3
)
3
 ρ = -1,1. Аналогично, 
используя значения Кс комплексообра-
зования пероксидов (I-III) с алкилмоче-
винами, рассчитали константы реакции ρ 
для германийорганического и кремний-
органического пероксидов. Для перок-
сида (CH
3
)
3
GeOOC(CH
3
)
3
 ρ = - 0,81, а для 
(CH
3
)
3
SiOOC(CH
3
)
3
 ρ = - 0,72. Отрицатель-
ное значение константы реакции ρ показы-
вало, что при образовании комплекса про-
исходил перенос электронной плотности 
от алкилмочевины (или бензилмочевины) 
к молекуле пероксида, причем этот пере-
нос электронной плотности тем больше, 
чем выше электронодонорная способность 
замещенной мочевины. При этом необхо-
димо отметить, что введение электронодо-
норных заместителей в молекулу мочеви-
Мочевина Содержание мочевины (моль %) в смеси пероксид-мочевина
20 35 50 65 80
(CH
3
)
3
SiOOC(CH
3
)
3
1,3-дифенилмочевина -450 -680 -800 -760 -500
Фенилмочевина -480 -740 -890 -800 -530
Бензилмочевина -590 -840 -980 -900 -600
Мочевина -690 -1020 -1190 -1030 -730
Этилмочевина -770 -1100 -1280 -1120 -800
Бутилмочевина -800 -1150 -1330 -1180 -840
(CH
3
)
3
GeOOC(CH
3
)
3
1,3-дифенилмочевина -460 -700 -830 -780 -520
Фенилмочевина -500 -770 -920 -820 -550
Бензилмочевина -610 -880 -1050 -950 -640
Мочевина -720 -1080 -1280 -1100 -760
Этилмочевина -800 -1180 -1390 -1220 -850
Бутилмочевина -840 -1250 -1450 -1290 -880
(С
2
Н
5
)
3
SnOOC(CH
3
)
3
1,3-дифенилмочевина -430 -790 -1010 -800 -520
Фенилмочевина -620 -980 -1220 -1020 -720
Бензилмочевина -990 -1480 -1800 -1510 -1010
Мочевина -1510 -2410 -2800 -2420 -1580
Метилмочевина -1560 -2490 -2900 -2500 -1610
Этилмочевина -1870 -2800 -3300 -2930 -2010
Пропилмочевина -2000 -2980 -3400 -3180 -2220
Бутилмочевина -2180 -3130 -3600 -3320 -2400
Неопентилмочевина -2580 -3510 -3900 -3620 -2780
Таблица 3 – Энтальпии смешения ΔН (Дж/моль смеси) пероксидов (I-III) в диглиме с 
мочевинами при различном соотношении компонентов (моль %) при 298 К
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ны увеличивало абсолютные значения Кс и 
ΔН° (таблица 4), то есть увеличивало проч-
ность комплекса пероксида с замещенной 
мочевиной, а введение электроноакцеп-
торного бензильного радикала в молекулу 
мочевины уменьшало прочность комплек-
са. Комплексообразующая способность с 
алкилмочевинами уменьшалась в ряду пе-
роксидов: III, II, I.
Из таблицы 4 следует, что существует 
линейная зависимость между термодина-
мическими параметрами ΔН° и ΔS° реакции 
комплексообразования пероксида с электро-
нодонором. Физический смысл корреляции 
ΔН° и ΔS° состоит в том, что чем прочнее 
межмолекулярная связь в комплексе (то есть 
чем больше абсолютное значение ΔН°), тем 
больше степеней свободы теряет система 
при комплексообразовании (то есть больше 
абсолютное значение ΔS°).
Таблица 4 – Константы Тафта (σ*) и термодинамические параметры комплексообразования 
(С2Н5)3SnOOC(CH3)3 с алкилмочевинами и бензилмочевиной в диглиме при 298
0 К
Мочевина Кс, л/
моль
-ΔG
°, кДж/
моль
-ΔН
°, кДж/
моль
-ΔS
°, кДж/
моль*К
σ*
Бензилмочевина 2,74 2,50 2,97 1,58 +0,215
Метилмочевина 4,73 3,83 4,56 2,45 0,000
Этилмочевина 6,10 4,48 5,33 2,85 -0,100
Пропилмочевина 6,33 4,57 5,44 2,92 -0,115
Бутилмочевина 6,57 4,66 5,54 2,95 -0,130
Неопентилмочевина 7,18 4,88 5,80 3,09 -0,165
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что элементоорганические 
пероксиды подгруппы кремния с мочеви-
нами образуют донорно-акцепторные ком-
плексы состава 1:1.
Прочность комплексов возрастает с уве-
личением электронодонорной способности 
замещенной мочевины и электроноакцеп-
торной способности пероксида.
SUMMARY
V.V. Gorbatov, A.I. Sachuk
THE COMPLEX FORMATION 
OF ELEMENT-ORGANIC 
PEROXIDES WITH UREAS
The research of thermochemistry of solutions 
of element-organic peroxides with ureas is con-
ducted. It is installed that element-organic perox-
ides with ureas make donor-acceptor complexes 
of composition 1:1. Durability of complexes in-
creases with electronicdonors property of ureas 
and electronicacceptors property of peroxide.
Keywords: element-organic peroxides, ure-
as, complexes.
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